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(54) Title: TRANSPARENT REGENERATIVE PHOTO ELECTROCHEMICAL CELL 
(54) litre: CELLULE PHOTOELEC1KOCHIMIQUE REGENERATRICE TRANSPARENTE 
(57) Abstract 

A regenerative photoelectrochemicai cell (1) including a first 
transparent substrate (2) comprising a first transparent electrode 
(6), and a second transparent substrate (4) comprising a second 
transparent electrode (8) on which a first photoelectro chemically 
active semiconductor oxide layer (10) is deposited as a porous na- 
nostructure of sintered colloidal particles (12). Said substrates (2, 4) 
are arranged so as to define a space filled with an electrolyte (16) 
impregnating said porous structure in such a way that it contacts 
both the electrode (6) on the first substrate (2) and the electrode (8) 
on the second substrate (4). The second substrate further comprises 
a second, continuous and dense semiconductor oxide layer (20) ex- 
tending between the second electrode (8) and the first semiconduc- 
tor oxide layer (10). 

(57)Abrege 

L'invention concerne une cellule photoelectrocbimique regeneratrice (1) comprenant un premier substrat (2) transparent 
comportant une premiere electrode (6) transparent*, un second substrat (4) transparent comportant une seconde electrode (8) 
transparente sur laquelle est deposee une premiere couche (10) d'un oxyde semiconductor photoelectrochimiquement actif reali- 
see sous forme d'une nanostructure poreuse formee de particules (12) colloMales frittees, les substrats (2, 4) etant arranges entre 
eux pour definir un espace rempli d'un electrolyte (16), ledit electrolyte (16) impregnant ladite structure poreuse de sorte qu'il est 
en contact d une part avec l'electrode (6) portee par le premier substrat (2) et d'autre part avec relectrode (8) portee par le second 
substrat (4), caractensee en ce que le second substrat comporte en outre une seconde couche (20) continue et dense d'un oxyde 
semioonducteur s'etendant entre la seconde electrode (8) et la premiere couche (10) d'oxyde semiconductor 
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SMffiE PH0T0Et,ECTROCHIHIOUE REGENERATRICB TRANS PARENTR 

L' invention concerne une cellule photo^lectrochimique 
r6g6n£ratrice et plus particuli&rement une telle cellule 
qui n'absorbe pas ou trks faiblement les rayqnnements 
61ectromagn6tiques dont les longueurs d'onde sont dans le 
domaine visible. Par cellule photo^lectrochimique 
r6g6n6ratrice on entend g6n6ralement un systfeme 
eiectrochimique dans lequel les reactions aux Electrodes 
sont rEversibles et dans lequel les dif f Erentes esp&ces 
chimiques en jeu sont conserves. 

On connait d6j& des cellules photo61ectrochimiques 
r6g6n£ratrices du type k interface oxyde 
semiconducteur/^lectrolyte. Dans ces cellules, 1* oxyde 
semiconducteur est d£pos6, sous forme d'une couche 
continue, . sur un substrat recouvert pr6alablement d'une 
Electrode. Ces cellules prEsentent toutefois 
1 1 inconvenient de n' absorber gu'une trts faible proportion 
de la lumifere incidente, si bien que leur rendement est 
trop faible pour produire une quantity d'Energie 
utilisable. 

On connait par ailleurs de la demande de brevet 
int ernat ionale PCT 91/16719 une cellule 
photoElectrochimique r6g£n£ratrice comportant une couche 
de dioxyde de titane qui est rEalisEe sous forme d'une 
nanostructure poreuse formEe de particules colloidales 
frittEes et recouvertes d'une couche monomolEculaire de 
chromophores. Bien que prEsentant un rendement 61ev6, 
cette cellule prEsente toutefois 1 ' inconvenient d' absorber 
une grande partie de la lumi&re incident e pour des 
longueurs d'ondes se situant dans le visible et dans 
1' ultraviolet. Or, il existe de nombreuses applications 
pour lesquelles il est prEf Arable, voire m§me 
indispensable que la cellule n'absorbe pas la lumi4re dans 
le domaine visible. 
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Le document EP 407 182 dEcrit une cellule 
pKbt b€2ectrigue comprenant notainment une meiferatrijf poreuse 
; d'un oxyde semiconducteur formEe de particules colldidales 
frittEes et qui ne comprend pas de chromophores . 
Toutefois, le rendement d'une telle cellule n'est pas 
entitlement satisfaisant. 

L' invention a done pour but principal de remEdler au 
inconvdnients de l'art ant^rieur susmeiitionnE en 
fournissant une cellule photoElectrochimique rEgEnEratrice 
qui ne diffuse pas la lumi&re incidente et qui n'absorbe 
pas la lumiEre pour des longueurs d'ondes se situant dans 
le visible, tout en prEsentant un taux satisf aisant de 
conversion de l'Ener*gie de la lumifere incidente en Energie 
Electrique. 

A cet ef f et 1 • invention a pour obj et une cellule 
photoElect^rochimique rEgEnEratrice comprenant un premier 
substrat transparent comportant une premiere Electrode 
transparente, un second substrat transparent comportant 
une seconde Electrode transparente sur laquelle est 
dEposEe tine premiEre couche d'un oxyde semiconducteur 
photoElectrochimiquement actif rEalisEe sous forme d'une 
nanostructure poreuse formEe de particules colloldales 
frittEes, les substrats Etant arranges entre eux pour 
dEfxnir un espace rempli d'un Electrolyte, ledit 
Electrolyte imprEgnant ladite structure poreuse de sorte 
qu'il est en contact d'une part avec 1 • Electrode portEe 
par le premier substrat et d' autre part avec 1' Electrode 
portEe par le second substrat, caractErisEe en ce que le 
second substrat comporte en outre une seconde couche 
continue et dense d'un oxyde semiconducteur s'Etendant 
entre la seconde Electrode et la premier e couche d' oxyde 
semiconducteur . 

La prEsence de cette seconde couche augment e de fapon 
notable le rendement ainsi que la stabilitE dans le temps 
de la cellule selon 1' invention et cela sans avoir & 
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ajouter de chromophores de sorte que 1 1 on obtient une 
cellule qui est transparent e k la lumifere ayant des 
longueurs d\ondes dans le domaine visible et qui est non 
diffusante, tout en prEsentant une efficacitE 
satisfaisante dans de nombreuses applications. 

Aussi, le domaine d* application de la cellule est 
Elargi par rapport k celui des cellules de 1'art 
antErieur. Toutes les couches formant la cellule selon 
1" invent ion sont done invisibles k I'oeil nu, 

Selon une caractEristique de 1* invention, la seconde 
couche d • oxyde semi conduct eur est de mime nature que la 
premiere couche d' oxyde semiconducteur. 

De prEfErence, la seconde couche d 1 oxyde 
semiconducteur present e une Epaisseur s'Etendant entre 10 
et 50 nanometres. 

Selon une autre caract&ristique de 1' invention/ le 
premier substrat comporte en outre une couche 
Electrocatalytique s'Etendant entre la premiere Electrode 
et 1 'Electrolyte. 

Selon une autre caractEristique de 1' invention, les 
particules colloldales ont un diamfetre compris entre 1 et 
200 nanometres. 

Cette nanostructure permet ainsi aux porteurs 
minoritaires d'atteindre la jonction 

Electrolyte/ semi conducteur avant qu'une recombinaison de 
porteurs apparaissent et. par consequent de rEaliser line 
cellule photoElectrochimique ef f icace. 

Selon encore une autre caractdristique, la 
nanostructure prEsente une Epaisseur s 1 Etendant dans une 
gamme de 10 k 20^000 nanometres. 

Cette caractEristique en liaison avec le faible 
diametre des particules colloldales permet d 1 obtenir une 
couche qui ne diffuse pas la lumi&re. 

D'autres. caractEristiques et avantages de 1' invention 
apparaitront £ la lecture de la description d'un mode de 
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rEalisation de 1' invention, donnE & titre illustratif et 
non limitatif , en liaison avec les dessins annexes panai 
lesquels: 

- la figure 1 reprEsente s chEma t iquement et en coupe 
une cellule photoElectrochimique rEgEnEra trice selon 
1" invention; et 

- la figure 2 * est une vue partielle agrandie de la 
cellule de la figure 1. 

Dans le cadre de la description qui suit cm entendra 
par 1' adjectif tr anspar ent r transparent k la lumi&re 
visible et non diffusant. 

En se rEfErant & la figure 1, on voit une cellule 
photoElectrochimique . rEgEnEratrice dEsignEe par la 
rEfErence gEnErale 1. 

La cellule 1 comprend un premier subs t rat 2 
transparent et un second substrat 4 Egalement transparent 
comportant respectivement sur la totalitE de la surface de 
leurs faces en regard une Electrode 6, (respectivement 8) 
transparente. Pour des commoditEs de la description, les 
Electrodes 6,8 pourront Stre dEsignEes respectivement par 
premiere Electrode et seconde Electrode, 

Ces Electrodes 6 , 8 sont de prEf Erence rEalisEes sous 
la forme d'une couche mince d'un mElange d 1 oxyde 
d' indium/ Etain ou d* oxyde d 1 Etain/antimoine - Bien entendu, 
I'homme de mEtier pourra choisir tout autre couche 
transparente Equivalente. 

Le substrat 4 comporte en outre une premier e couche 
10 d'un oxyde semiconducteur photoElectrochimiguement 
actif rEalisEe sous forme d'une nanostructure poreuse 
formEe de particules colloidales 12 frittEes qui sera 
dEcrites plus en dEtail ci-apr&s. 

Les substrata 2 et 4 sont rEunis entre eux par 
exemple, par un cadre de scellement 14 pour dEfinir un 
espace rempli d'un Electrolyte 16 comprenant de fapon 
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structure poreuse 10 de sorte que 1' interface Electrolyte 
oxyde semi conduct eur prEsente une surface effective tr£s 
grande 

Selon 1' invention, 1' Electrode 8 est recouverte d , une 
seconde couche continue et dense 20 d\un bxyde 
semi conduc teur . 

La seconde couche d'oxyde semiconducteur 20 s'Etend 
ainsi entre la seconde Electrode 8 et la premiere couche 
d'oxyde semiconducteur 10 . 

La couche continue est dense d'oxyde semiconducteur 
20 permet de limiter voire d'Eviter tout court-circuit 
pouvant se produire sur la seconde Electrode 8 entre les 
formes oxydEes et rEduites du couple rEdox contenu dans 
1 • Electrolyte 16 et par augmenter la tension 

disponible aux bornes des Electrodes de la cellule. 

Dans 1 'exemple reprEsentE, 1' Electrode 6 est par 
ailleurs recouverte d'une couche Electrocatalytique 18 qui 
s'Etend entre 1' Electrode 6 et 1' Electrolyte 16. 

La couche Electrocatalytique 18 permet de rEduire la 
surtension pour la rEduction de la forme oxydEe du couple 
rEdox contenu dans 1 1 Electrolyte 16 et d 1 amEliorer las 
performances globales de la cellule. 

La couche Electrocatalytique 18 peut par exemple £tre 
dEposEe par voie galvanique ou par dEpSt sous vide, et la 
couche d'oxyde "semiconducteur 20 peut, quant k elle, etre 
par exemple dEposEe par dEp6t chimique ou physique en 
phase vapeur. 

On notera que le dessin ne reflate pas les dimensions 
exactes de la cellule ainsi formEe, ces dimensions ayant 
EtE fortement exagErEes pour des raison de clartE. 

En se rEfErant Egalement & la figure 2, on voit que 
la co.uche 10 comporte des pores 22 formEs par les vides 
prEsents entre les particules 12 de 1 1 oxyde 
semiconducteur . Ces pores 22 sont interconnectEs entre eux 
et sont remplis de 1 'Electrolyte 16 de sorte que la 
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percolation de ce dernier & travers la couche 10 est 
facilement realisee. 

Les particules colloldales 12 presentent, de 
preference, uh diam&tre de 1 a 200 nanometres et forment & 
la surface du substrat 4 tine couche dont l'epaisseur est 
comprise entre 10 et 20*000 nanometres. Ceci conduit done 
k rdaliser une couche 10 present ant une surface effective 
tr%s eiev6e cVest-i-dire tine couche dont le rapport 
surface r^elle/ surface projetde est de l'ordre de 2000. 

On notera a ce propos que la faible taille des 
particules 12, en liaison avec la faible epaisseur de la 
couche 10, offre l'avantage d' obtenir une couche 10 qui ne 
diffuse pas la lumi£re. 

En outre, la taille des particules 12 et l'6paisseur 
de la couche 10 ont une incidence importante sur la 
reponse de la couche 10 k 1* excitation par la luioifere 
incidente. 

En effet, les particules 12 de la couche 10 absorbent 
les photons dont 1 1 energie est egale ou d6passe la 
difference d' energie entre la bande de conduction et la 
bande de valence. L* absorption de lumifere, symbolis6e par 
des f laches au dessin, entraine ainsi la creation de 
paires eiectrons-trous dans les particules 12, 
contrairement au cas des particules recouvertes d'un film 
de chromophores de l'art anterieur, film dans lequel la 
lumiere incident e est absorbee par le chromophore et non 
par l'o^de semiconducteur . Dans ce cas, les electrons 
sont transf er6s e partir des niveaux excitds des 
chromophores dans la bande de conduction de 1'oxyde 
semiconducteur, les charges positives correspondantes 
associees aux chromophores etant piegees k la surface du 
semiconducteur provoquant ainsi une separations des 
charges dont resulte 1* effet photovoltalque recherche. 
Avec un oxyde semiconducteur de type n tel que le Ti02* 
les electrons sont les porteurs majoritaires alors que les 
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trous sont les porteurs miiioritaires Or, lorsque un tel 
dispositif semiconducteur/Electrolyte est utilisE pour 
crEer de 1 1 Electricity k partir de la lumi&re absorbEe, il 
est nEcessaire que les trous puissent diffuser jusqu'& la 
jonction semiconducteur /Electrolyte avant que la 
recombinaison avec les Electrons puisse se produire. En 
d'autres terraes, la longueur de diffusion des porteurs 
minoritaire dEsignEe par 1pm doit etre plus longue que la 
distance que ces porteurs doivent parcourir avant 
d'atteindre la jonction. Cette longueur de diffusion est 
dEfinie par 

lpm = (2m) 0 ' 5 

dans laquelle % est la durEe de vie d»un trou et D est la 
constante de diffusion du porteur minoritaire, A titre 
d'exemple la valeur de l pm est de 100 nanometres pour le 
Ti0 2 . 

On rEalise ainsi, selon 1' invention, une couche 
d'oxyde semiconducteur 10 formEe d'une agglomEration de 
particules colloidales 12 dont le diam&tre est inf Erieur h 
la longueur de diffusion des porteurs de charge 
minoritaire de sorte que ces porteurs ont une grande 
probabilitE d'atteindre la jonction semiconducteur/ 
Electrolyte et obtenir une sEparation efficace des 
porteurs de charges si bien que le rendement de conversion 
est augment E. 

Pour le dEpot de la couche 10, on se rEfErera par 
exemple au procEdE de dEp6t d'une telle couche dEcrit dans 
la demande de brevet Internationale PCT 91/167 19. 

L'oxyde semiconducteur formant la couche 10 peut etre 
choisi parmi 1 1 ensemble des oxydes semiconducteurs compris 
dans les trois groupes suivants. 

Le premier groupe comprend les oxydes des ElEments de 
transition, les oxydes des ElEments des colonnes 13 et 14 
de la classification pEriodique moderne (cf. Cours de 
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chimie physique de Paul Arnaud aux Editions Dunod 1988), 
et les oxydes des terr es rares • 

ie deuxieme groupe comprend les oxydes mixtes 
comprenant un melange forme de deux ou plusieurs oxydes du 
premier groupe. 

lie troisieme groupe comprend les oxydes mixtes 
comprenant un melange forme d'un ou plusieurs oxydes du 
premier groupe avec des oxydes des elements des colonnes 1 
et 2 de la classification periodique moderne* 

De preference, I'oxyde semiconducteur formant la 
couche 10 est choisi parmi 1* ensemble des mat4riaux 
comprenant le Ti02r le La203, le Zr02#le Nb20s, le WO3, le 
SrTi03, le CaTi(>3,le titanate de sodium, et le niobiate de 
potassium. 

Selon un mode de realisation particulier de 
1' invention, 1 Electrolyte 16 peut %tre un Electrolyte 
liquide et peut §tre choisi, de preference , parmi 
1" ensemble des electrolytes comprenant un couple redox 
constitue par le sulfate de cerium (III) et le cerium (IV) , 
le bromure de sodium et le brome, ainsi que l'iodure de 
lithium et 1 ■ iode en solution dans 1 ■ un ou 1 1 autre des 
solvants choisis dans 1 ■ ensemble" comprenant l'eau, la N- 
methyloxazolidinone, le nitromethane, le carbonate de 
propylene, le carbonate d' ethylene, la butyro lactone, le 
dimethyl imidazolidine, le N-m6thylpyrro lid ine ou dans un 
melange desdits solvants » 

Les reactions d'oxydation et de reduction des esp^ces 
presentes dans 1* electrolyte ont ete representees 
symboliquement au dessin au niveau des interfaces 
electrolyte 16/couche eiectrocatalytique 18 et electrolyte 
16/couche d'oxyde semiconducteur 10* 

Selon un autre mode de realisation 1 * electrolyte 16 
peut §tre aussi solide et dans ce cas on pourra choisir un 
electrolyte polymfere tel que le polyoxyethyiene/Lil. 
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Selon une variante du mode de realisation comprenant 
un electrolyte solide, 1 Electrolyte 16 est de preference 
le iodure de lithium, et m le iodure de pyridium. 

La couche eiectrocatalytique 18 est de preference un 
film transparent forme d'une k dix couches 
monomoieculaires d'un metal choisi parmi 1' ensemble des 
metaux comprenant le platine, le ruthenium, le rhodium, le 
palladium, 1' iridium, !• osmium et les oxydes conducteurs 
des elements des colonnes 8 k 10 de la classification 
periodique moderne. La seconde couche d 1 oxyde 
semiconducteur 20 est avantageusement de raeme nature que 
la premiere couche 10. 
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1. Cellule photo dlectrochimique rEgEnEratrice (1) 
comprenant un premier substrat (2) transparent comport ant 
une premiere Electrode (6) transparente r un second 
substrat (4) transparent comportant une seconde Electrode 

(8) transparente sur laguelle est dEposEe une premiere 
couche (10 ) d * un oxyde semiconduct eur 
photoElectrochiTrn quement actif rEalisEe sous forme d'une 
nanostructure . poreuse formEe de particules (12) 
colloldales frittEes, les substrats (2, 4) Etant arranges 
entre eux pour dEfiniz; un espace rempli d'un Electrolyte 

(16), ledit Electrolyte (16) imprEgnant ladite structure 
poreuse de sorte qu'il est en contact d'une part avec 
1 • Electrode (6) portEe par le premier substrat (2 ) et 
d f autre part avec 1' Electrode (8) portEe par le second 
substrat (4) , caractErisEe en ce que le second substrat 
comporte en outre une seconde couche (20) continue et 
dense d'un oxyde semi conduct eur s'Etendant entre la 
seconde Electrode (8> et la premiEre couche (10) d' oxyde 
semiconducteur. 

2. Cellule selon la revendication 1, caractErisEe en 
ce que la seconde couche (20) d' oxyde semiconducteur est 
de meme nature que la premiEre couche (10) d* oxyde 
semiconducteur. 

3. Cellule selon la revendication 1 ou 2, 
caractErisEe en ce que la seconde couche (20) d' oxyde 
semiconducteur prEsente une Epaisseur s'Etendant entre 10 
et 50 nanometres . 

4. Cellule selon l'une des revindications 1 k 3, 
caractErisEe en ce que le premier substrat (2) comporte en 
outre une couche (18) Electrocatalytique s'Etendant entre 
la premiEre Electrode (6) et 1 1 Electrolyte (16). 
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5-. Cellule selon la revendication 4, caract6ris6e eh 
ce gue la couche (18) £lectrocatalytique est, form^e d'une 
plurality couche monomol6culaire (20) d'un m6tal choisi 
parmi 1' ensemble des m^taux comprenant le platine, le 
ruthenium, le rhodium, le palladium, I 1 iridium, l 1 osmium 
et les oxydes conducteurs des Elements des colonnes 8 h 10 
de la classification p€riodique moderne. 

6. Cellule selon l'une quelconque des revendicat ions 
pr6c£dentes, caract£ris6e en ce que les particules (12) 
colloldales formant la premiere couche (10) d 1 oxyde 
semiconducteur ont un diam&tre compris entre 1 et 200 
nanomfetres . 

7. Cellule selon l'une quelconque des revendicat ions 
pr£c6dentes, caract6ris£e en ce que la structure poreuse 
pr£sente une Epaisseur comprise entre 10 et 20' 000 
nanometres 

8. Cellule selon l'une quelconque des revendi cations 
pr£c6dentes, caract6ris6e en ce que I'oxyde semiconducteur 
est choisi parmi !• ensemble des oxydes semi conducteurs 
d'un premier groupe comprenant les oxydes des Elements de 
transition,, les oxydes des Elements des colonnes 13 et 14 
de la classification periodique moderne, et les oxydes des 
terres rares , d ' un deuxifeme groupe comprenant les oxydes 
mixtes formes d'un melange de deux ou plusieurs oxydes du 
premier groupe et d'un troisi^me groupe comprenant les 
oxydes mixtes formes d'un melange d'un ou plusieurs oxydes 
du premier groupe avec des oxydes des Elements des 
colonnes 1 et 2 de la classification periodique moderne. 

9. Cellule selon la revendication 8, caract6ris6e en 
ce que 1 ' oxyde semiconducteur est choisi parmi l'ensemble 
des mat6riaux comprenant le Ti02, le I*a203, le Zr02,le 
Nb 2 05f le'WOa, le SrTi03, le CaTi03,le titanate de sodium, 
et le niobiate de potassium. 

10. Cellule selon l'une quelconque des revendicat ions 
Ik 10, caract6ris6e en ce que 1 ' Electrolyte est un 
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Electrolyte liquide et est choisi parmi 1 1 ensemble ties 
Electrolytes comprenant un couple redox constituE par le 
sulfate de cerium (XII) et le cerium (IV) , le bromure de 
sodium et le brome, ainsi que l'iodure de lithium et 
l'iode en solution dans l'un ou 1' autre des solvants 
choisis dans 1 1 ensemble comprenant l'eau, la N- 
mEthyloxazolidinone, le nitromEthane, le carbonate de 
propylene , le carbonate d'Ethyl&ne, la butyrolactone, le 
dimEthyl imidazolidine, le N-mdthylpyrrolidine ou dans un 
melange desdits solvants. 

11. Cellule selon l'une quelconque des revindications 
1-4. 10 r caractErisEe en ce que 1 ' Electrolyte est solide. 

12. Cellule selon la revendication 11 r caractErisEe 
en ce que 1 ■ Electrolyte est un Electrolyte polym&re. 

13* Cellule selon la revendication 11, caractErisEe 
en ce que 1' Electrolyte est du poly-oxyEttoyl&ne/Lil. 

14. Cellule selon la revendication 11, caractErisEe 
en ce que 1 1 Electrolyte comprend de l'iodure de lithium, 
et de 1 1 iodure de pyridium. 
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